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論 文 内 容 要 旨
Androcymbiロe(1)はmela滋bioidine,coichici皿e .(3)お よ び そ の誘 導
体 と共 に コ リ科 植 物 の 一 種4麟 τ03yπ 加 魏 π擁 απご加o謁 θ3よ り単 離 さ れ ・そ の 佼 ・
Baはer6byら は 種 々の3pectraldataお よ び 化 字 的 方 浅 に よ りそ の構 造 を(1.)式 の ご






















demethyicolch垂cioe(4)のRMEス ペ ク ト ル に お い て0一 メ.チル 憂 の ケ ミカ ル シ フ ト
をa島df。cymいneの 場 合 と比 較 推 定 し て い る。 さ ら に最 近0一 瓜ethy甚andτocymbipe
(2>が コ リ科 植 物.の 一 種C囲o勧o協 ¢%勧 雛π¢伽 よ り単 離 され て い る 。
さ て これ らのalkdoidの 生 合 成 経 路 はphenyiaia総ineお よ び 触fO鍋neよ り誘 導 さ
・れ るpbe腿ethyh50qui轟dioe(5)の 生 体 内phe厩01・xida&i・ 夏に ょ り生 成 し,












;. (1,2) ____一 → 、(3)
著 者 は この特 異 な構 造 を有 す るandτOcymb垂neの 推 定 講 造式 の正 否 を合 成的 に証 明す べ く本
研究 を行な つ た。
まず 上述 のbioge鵬ticρaUe口 に丞づ きdiphe腿o踊ci8。q"i恥1iロe(6)
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を ア ル カ リの 存 在 下 赤 血 塩 を 用 い てphenolQX三daU。 皿に付 し た と こ ろh。m・m・rphi一





















更 に 化 合 物(8)に 誘 導 し,別 途 台 成 品 と 同 定 確 認 し た 。 この こ と はpbenoloxMatiOn
がhomomorphi皿andie駆o昌eの 一 合 成 手 段 と な り う る の み な らず こ れ らaユkalo孟dの
bioge皿eM8の 実 験 室 的 な 証 明 を 与 え る こ とが で き た 。
と こ ろ が 上 述 のphen・ ユoxida巨onはcoupn鳥g位 が 限 定 さ れ る た めa皿df。cymbi。
neの 直 接 含 成 と し て は 不 適 当 で あ る 。『そ こ でPScborr反 応 に よ る含 成 を企 て,血 。rph拡a。
ndie腿 ・neの 合 成 を 検 討 した 。













































た と こ ろ,0-benzyUaロdan孟 £e(10)お よ び0。benzy1-N。methyllauro-
tete∫ine(11)と 共 に0-benzylisosalutaridi鑓e(12)を 得 た 。 本 物 質 を 臭
化 水 素 酸 と メ タ ノ ー ル 混 液 中 加 温 して 脱 ベ ンジ ル 化 し,isosa1.utaridine(13)を 得 る
ことに成 功 したQ(13)は ジア ゾ メ タ ン に よ り メチ ル化 して0-meLhylfiaqnantine
(ユ4)に 誘 導 し,別 途 合 成 晶 と同 定 確 認 した 』 次 に(13)の 構 造 を確 認 す る 目 的 でreticu-
h露e(15)を 赤 血 塩 で 酸 化 し た と こ ろ上 述 のdie旗o駐e(13)お よ び 臨oboldine






















ゾメ タ ンに よ りメチ ル化 してglaUci"e(17)に 誘 導 し,別 途合 成 品 と同定確 認 した。 そ の 後
光字 活性 な(13 .)が 竃然 界 よ り単 離 され た こと よ り,amunneお よびqavi舶nUne
とreticd産 腿e間 の生 合成 経路 の空 間 を うめ た こと にな り,(13)の 合 成は 重 要 な意義 を も
つ て いる。
つ い でcoupHngの オル ト位 に置 換 基 を有 す るami縫oi80qu重noline(18)を
































元 素 分 析 お よ びSpectrd魂ataに,よ り確 認 した 。 こ の 他 本 反 応 に お い て 脱 ア ミ ノ体(20)
と 思 わ れ る 化 合 物 を捕 捉 し,別 途 合 成 し た(20)と 比較 しだ が 一致 しな か つ た 。
以 上 の事 実 よ りam直 Ωo垂soquinohne(21>を 合 成 す る な ら ば0-methyla轟dro・ 一




















(22)を 合 成 し,こ れ を種 々め条件 にて ニ トロ化 を検 討 したが 求 め る ニ トロ体 は得 られ なか つた。



















































Knoeven .age1反 応 に 付 し3-benzyloxy-4-metboxy-2-a縫ro『ionamic
acid(24)と な し,つ い で酸 ク ロ ラ イ ド(25)に 導 び き,(25)と 『ami島e(26)の
S・h。 ロerB。 。m。 ・。 反 応 に よ り 。面d・(27)を 得 た。 次 に(27)をBi。ch1。,一
Napieralski反 応 に 付 し て3,4。d五bydr・i8・qui恥 竃i鑓e体(28)と し,こ れ
に ヨ ウ化 メ チ ル を 作 用 させ てme`hiod垂de(29)と な し,更 に ムdぬ ぎ白 金 触 媒 下 接 触 還 元
を行 な い,ami縫o孟soqui鵬h鵬(30)を 合 成 し た 。 次 に(30)を 常 法 に よ り ジ ア ゾ化
し1種 々 の 条 件 に て分 解 反 応 を検 討 した が 目的 と す るh。momorphi恥ndieaQne(31)は
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得 られ ず 異 常 成 績 体 と してbenzaldehyde,脱 ア ミ ノ体(34),isovanillin(32)























確 認 し,(33)お よび(34)は 別途 合成 品 と比 較 同定 しそ の構造 を確 認 した 。P8chorr反
応 に よ ウ(32)お よ び(33)が 得 られ た ことは新 事実 であ り,今 後 こ の種 の反応 を試 み る うえ
で参 考 に な る と共 に興味 あ る こと であ る。 そ こ で この生 成経 路 を推 定す る と共 に この 種 の反 応 は7
員環 形 成 ⑳ため と さ らに立 体障 害 を受 け るた め起 こ る ことを明 らか に した。
次 に前 述の 方法 を応 用 してamiooboquinoh皿e(35)を 含 成 し,こ れ をP8chQfr
MeO.ク





















反 応 を付 した と こ ろ や は りh・mom・rphinandIen・neは 得 られ ずbenzaldehyde誘
導 体(36),isocafbostyriI(37)お よ びspiroisoquiao員noiine(39)
を得 た 。(36)は 標 品 と 同 定 確 認 し,(37)は 脱 ベ ン ジル 化 し てthMifohne(38)を
.を合 成 し,標 品 と 比 較 同 定 し そ の構 造 を 確 認 した 。 更 に(39)は 脱 ベ ン ジル 化 後,,0一 メチ ル 体
(40)と な し,標 品 と 同定 確 認 し た 。
と こ ろ で も しPSch・ π 反 応 が ラ ジ カ ル 反 応 で あ る な ら ぽ 熱 エ ネル ギ ー を光 エ ネ ル ギ ーに 変 え
て も 同 様 の 効 果 が;期 待 さ れ る 。 そ こ でaminoisoquinoliae(21)お よ び(35)を ジァ
ゾ化 後Hanovia450W水 ・銀ラ γ プ を 用 い て 光 照 射 した と ころ(33お よ び37),
caτb'・styfi1(41)お よ び フ エ ノ ール 体(42お よ び43)と 共 に0-methylandro-


















































フエ ノ ール 体 は 元 素 分 析 お よ び8pectτa蓋dataよ りそ の構 造 を 確 認 し た。・ま た(2)は 天 然
androcy皿bine(1)を メチ ル 化 して 得 た 成 繧 体 と 比 較 同 定 した 。 な お 本 反 応 は 新 反 応 であ り,
ごMこhomomorphina旦dienoaeの 新 合 成 法 を 提 出 した ρ
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そ こでandr・cymbine(1)の 直 接合 成 を期 待 して(44)お よび(45)を ジア ゾ化 後,














hom・Pτoaporphiπe(46)を 得 た 。本 物質 は別途 合 成品 と比較 同定 しそ の構造 を確認 した。
なお本 反 応は新 反 応 であ り この生 成 経 路 を推 定 した。
最 後 にami旦oi80q歯noli夏e(47)お よび 〔48)を 同様 に反応 させ た と ころ,(21)
お よ.ぴ(35)ρ 場 台 と同様 の 副生 成 物 と共 に0-beMyla血dτoc.ymbine(49)を 得 た。
本物質 の構 造 は 元索分 析お よび8pect了aldataよ り確 認 した。(49)を 脱 ベ ンジル化 して
職drocy四 いa .e(1)を 得 た 。本 物質 は 天然a面rocymb山eと 岡定確 認 した 。 この事 は































審 査 結 ・果 の 要 旨
　
i962年Herbekお よ びSadav多 は ユ リ科 植 物 の 一 種 で あ るAndr・cymbju馴 陰 ㎝d細th一
む
i。ide3よ りmp199-201の アル カ ロ イ ドを 単 離 し,andr・cymbineと 命 名 した 。 そ の 後
Battersbyら に よ り本 ア ル カ ロ イ ドの 推 定 構 造 式 が 提 出 さ れ,さ ら にRamageは ユ リ科 植 物 の 一
種 で あ るC。lchicumautum聰Ieよ り0-oほethy艮androcymbineを 単 離 したoな おcdcbi-
cineのbiogenesisに 関 して は 多 くの 報 告 が あ るが,phenetbyhs・q・in・lineお よび 上 述
の ア ル カ ロイ ドが 重 要 なprecurs・rで あ る こ とが 明 らか に さ れ て い る。 また 上 述 の 両 ア ル カ ロ イ
ドは特 異 なcyc1・hexadlen・ne構 造 を有 す る 点 お よびbi・geneslsの 観 点 に お い て き わ め て
輿 味 あ る ア ル カ ロ イ ドで あ る が,そ の 全 合 成 は きわ め て 困 難 で あ った 。
著 者 は ま ずbi。 加neticpatternに 基 づ きdiphen・1icis。quln◎1佃eをpheoo1。 】r
idatIoロ に 付 し,andr。cymbine型 化 合 物 を う る こ と に 成 功 し た 。 この こ と はp短n・lo"i葡
datiouがh。momorp厨 蘭adloΩoneの 一 般 合 成 手 段 と な り うる の み な らず ゴ こ れ ら ア ル カ ロ イ
ドのbi・ge爬sisの 間 接 証 明 を行 な っ た こ と に な る。
っ ぎ にPsch・rr反 応 を 応 用 し てis・salutarldineお よび(》一n。randr・cymbineを 合 成 し,
同 定 確 認 した 。 つ4・ て ア ミノ 基 の オ ル ト位 に置 換 基 を有 す るphenethy蓋 」3・quin・1ineの 合
成 法 を 確 立 し,こ のPsch。rr反 応 を種 々 検 討 した 。 その 結 果,異 常 反 応 が 観 察 さ れ,こ の 種 の 反
応 は7員 環 形 成 の た め と さ ら に 立 体 障 害 を 受 け るた め に 起 こるこ と を明 らか に した。 そ こで ジ ア ゾ ニ
ウ ム 塩 の 光 分 解 反 応 を 試 み た と こ ろ,andr・cymbjoeお よび0-methy猛andf・cy田biaeを 得 る
こ とに 成 功 し た 。
以 上 の 研 究 成 果 はBattersbyら の 提 出 したa島drocymbioeの 推 定 構 造 式 が 正 しか っ た こ と を
明 らか に し た のみ な らず,こ こにh・mom・ 叩binandien・ ∬eの 新 合 成 法 を 確 立 し,か っ本 研 究 中
新 反 応 に よ るhomOpr・ap・rphiaeの 合 成 法 を も提 出 し た こ とに な り,学 位 論 文 と して 充 分 価 値
あ る もの と 認 め る。
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